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Alerting Abstract DE A 

In homopolymerisation of ethylene or copolymerisation of ethylene with 
copolymerisable cpds . by: 1) continuously introducing the monomer (s) into a 
polymerisationsystem at 60-120 deg. C and 5-70 bar; 2) polymerising in gas 
phase in presence of a catalyst in a well mixed agitated bed of finely 
divided polymer with removal of heat of polymerisation by cooling 
circulated ethylene gas and 3) recovering the polymer from the system, 
polymerisation is carried out in presence of 0.0002-0.01 wt . % antistatic 
agent (I) on amt. of ethylene polymer. 

Opt. a mol. wt. regulator is present. 0.0005-0.004 wt.% (I) is present. 
(I) is added to agitated bed before polymerisation or continuously to the 
system during polymerisation. (I) is added as soln., partic. as 1-15 wt.% 
soln. in paraffin oil. 

ADVANTAGE - Formation of polymer lumps, and of layers in reactor and 
appts . is inhibited, uniform passage of reaction and circulated gas through 
agitated bed is achieved, prod, quality is improved. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Ethylenpolymerisaten durch Homopolyme- 
risalion von Ethylen oder Copolymerisatlon von 5 
Ethylen mit Ethylen copolymerisierbaren Verbindun- 
gen durch kontinuierliches Einfuhren der Monome- 
ren in ein Polymerisationssystem, in dem eine Tem- 
peratur zwischen 60 und 125°C und ein Druck zwi- 
schen 5 und 70 bar herrscht, wobei man die 10 
Polymerisation in Anwesenheit eines Kataiysators 
und gegebenenfalis eines Molekulargewichtsreg- 
lers in der Gasphase in einem durchmischten 
SchOttbett aus kleinteiligem Pofymerisat unter Ab- 
fuhr der Poiymerisationswarme durch KOhlung des 15 
Ethyiehkreisgases ausfQhrt, und Austragen des 
Polymerisats aus dem Polymerisationssystem. 

Bei derartigen Verfahren k8nnen Homo- und Co- 
poiymerisate des Ethylens mit Dichten zwischen 
0,91 5 und 0,965 g/cm^ erhaiten werden, wobei durch 20 
den Wegfali von Lose-bzw. Suspensionsmlttel oder 
hohem Druck die Gewinnung der Polymerisate stark 
vereinfacht ist. 

Verfahren zur Herstellung von Ethylenpolymeri- 
saten in der Gasphase in einem durchmischten 25 
SchOttbett aus kieinteiiigem Polymerisat unter Ab- 
fuhr der Poiymerisationswarme durch KOhlung des 
im Kreisiauf gefuhrten Ethylens sind aus der Utera- 
tur bekannt (vgl. Uilmnns EncycIop3die der techni- 
schen Chemie 4, [1 980], [1 9], Seite 1 86, Verlag Che- 30 
mie GmbH, D-6940 Weinheim, die US-Patente 4 012 
573, 4 427 573, 4 376 191 und 4 467 080 sowie die 
EP-Patentanmeldungen A1-0 110 087, A2-0 050 013, 
A1 -0 050 477 und A2-0 059 080). 

Nach den bekannten Verfahren werden Ziegler- 35 
oder Phillipskatalysatoren und Wasserstoff sis 
Molekulargewichtsregler eingesetzt Der Reaktor 
kann z.B. aus der Gaseintrlttszone, einem zyiindri- 
schen Reaktionsteil und einer Beruhigungszone, in 
der die Polymerisatteiichen von nicht umgesetztem 40 
Gas getrennt werden, bestehen. Der Durchmesser 
eines solchen bekannten Reaktors liegt in der Poly- 
merisationszone ber 4,5 m (vgl. "Chemical Enginee- 
ring" 80, [1973], [27], Seiten 72 bis 73). 

Wichtig ist jedoch bei diesem Poiyethylenherstell- 45 
prozeB, der nahe der Sintertemperatur des Po- 
lyethylens veriauft, unter konstanten Reaktionsbe- 
dingungen und konstanten Mischbedingungen zu 
arbeiten. Es hat sich trotz der FOIle gradueiler Ver- 
besserungen immer wieder als nachteilig erwiesen, 50 
daB es zu Produktabscheidungen an den Reaktor- 
wanden und -einbauten und zur Bildung von Poly- 
merbrocken kommt Damit konnen keine konstanten 
Reaktionsbedingungen mehr elngehalten werden. 

Schwankende Produktqualitat und kurze Reak- 55 
toriaufzeiten mit anschlieBend aufwendiger Reak- 
torreinigung sind die Folge. 

Aus der Literatur ist es bereits bekannt, zur Ver- 
meidung von Belagbildung bei der Polymerisation 
von Olefinen in der fiussigen Phase bzw. bei flus- 60 
sigkeitsahniichen Dichten und Losungseigenschaf- 
ten uberkritischen Ethylens sowie bei der Suspen- 
sionspolymerisation des Ethylens dem Polymerisati- 
onssystem ein Antistatikum zuzusetzen (vgl.EP-A1- 
107 127, US-Patent 4 220 580 sowie Chemical Ab- 65 



stracts 83, [1975], 116 444 und 94* [1981], 16340). 
Bei diesen bekannten Verfahren kdnnen Ladungen, 
die sich auf den suspendierten Polymer-oder Kata- 
lysatorkdrnern gebildet haben, zur Wand abflieBen 
bzw. es kdnnen bei der Hochdruckpolymerisation 
die Reaktion kontrolliert und die Eigenschaften des 
Hochdruckpolyethylens verbessert werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, die 
Ausbiidung von Polymerbrocken, Reaktorbel&gen 
und die Belagbildung an den Einbauten bei der Gas- 
phasenpolymerisation des Ethylens zu verhindem. 
Eine zweite Aufgabe bestand darin, eine einwand- 
freie Durchstrdmung des durchmischten SchOttbet- 
tes aus kleinteiligem Polymerisat mit Reaktions-und 
Kreisgas zu gew&hrleisten. Eine dritte Aufgabe be- 
stand darin, die Produktqualitit des Ethyienpolyme- 
risats zu verbessern. 

Diese Aufgaben wurden durch ein Verfahren ge- 
maB PatentansprOche 1 bis 3 geldsi 

Unter Ethylenpolymerisaten werden Polyethylen 
sowie die mit Ethylen unter den angegebenen Bedin- 
gungen herstellbaren Copolymerisate des Ethylens 
mit a-Monoolefinen verstanden. Als Comonomere 
zum Ethylen kommen insbesondere n-Buten-1, n-He- 
xen-1, 4«Methyfpenten-1 oder Propen in Betracht 
Die erhaltenen Ethylenpolymerisate weisen Dichten 
zwischen 0,915 und 0,965 g/cm 3 , gemessen nach 
DIN 53479, auf. Die Ethylenpolymerisate fallen in 
kleinteiliger Form als feiner Oder grober GrieB an, 
wobei der Teilchendurchmesser im allgemeinen im 
Bereich von etwa 0,03 bis 10, insbesondere etwa 0,1 
bis 5mm liegt. 

Bei der Polymerisation werden die Monomeren 
gemaB den eingangs zitierten Uteraturstelien in ein 
Polymerisationssystem, in dem eine Temperatur von 
60 bis 125, bevorzugt 80 bis 110°C und ein Druck 
von 5 bis 70, bevorzugt 20 bis 50 bar herrscht, kon- 
tinuierlich eingefOhrt (vgl.insbesondere EP-A1-0 
110 087, US-A-4 427 573. US-A-4 376 191 u.a.). 

Die Polymerisation selbst erfolgt mittels eines 
Obergangsmetallkatalysators in ublichen Mengen. 
Dieser kann ein Ziegierkatalysator und insbesonde- 
re ein Ziegierkatalysator aus einer Titan enthalten- 
den sowie einer Aluminium enthaltenden Katalysa- 
torkomponente sein. Soiche Kataiysatorsysteme 
sind dem Fachmann aus der Literatur und Praxis 
derartig gelSufig, daB sich an dieser Stelle eine na- 
here Eriauterung erObrigt Es sei hierzu lediglich 
auf die Druckschriften EP-A1-0 110 087 und US-A- 
4110 523 bzw. 4113 933 verwiesen. Geeignete Kata- 
lysatoren sind aber auch Phillipskataiysatorsyste- 
me; als Katalysator wird z.B. Triphenylsirylchromat 
auf Wesels§ure, die mh Poiyisobutylaluminiumoxid 
bzw. Dialkylzink getrankt 1st, verwendet (vgl. US- 
A-4 003 712 und 4 376 191). Derartige Katalysato- 
ren und deren Verwendung bei der Polymerisation 
von Ethylen in der Gasphase sind so bekannt, daB 
hier nicht mehr auf die Einzelheiten eingegangen 
werden muB. Die KataJysatoren werden Oblicherwel- 
se in Mengen von 0,002 bis 0,05 Gew.-%, bezogen 
auf das Monomer, angewendet 

Was fur das Katalysatorsystem zu sagen war, 
gilt sinngemaB auch fur gegebenenfalis zus&tzlich 
mit einzusetzenden Molekulargewichtsreglem, wie 
insbesondere Wasserstoff. 
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Die Ethylenhomo- oder -copolymerisation soil 
nach bekannten Verfahren in der Gasphase in el- 
nam durchmischten SchOttbett aus kieinteiligem Po- 
lymerisat durchgefOhrt warden. Polymerisation in 
der Gasphase bedeutet dabel, daB weder ein Ld* 
sungs-oder Suspendiermittel fQr Monomere oder 
Polymers in der Polymerisationszone Vorhanden 
ist, noch, daB ein Qberkritisches Ethylen mit fiOssig- 
keits3hnlichen Dichten und L6sungselgenschaften 
voriiegt. Unter einem durchmischten SchOttbett 
wird sowohl ein gerOhrtes SchOttbett als auch ein 
Wirbelschichtbett verstanden. Das Verfahren in ei- 
nem gerOhrten SchOttbett basiert im wesentlichen 
auf der aus den US-Patenten 3 254 070 und 3 350 
376 sowie dem britischen Patent 1 552 438 bekann- 
ten Verfahrensart Ein besonders bevorzugtes 
Verfahren ist in der EP-A1-0 110 087 beschrieben, 
bei dem die Polymerisationsw&rme durch Joule- 
Thomson-KGhlung abgefQhrt wird, indem man ein ge- 
genDber dem Polymerisationsdruck komprimiertes 
und gegenOber der Polymerisationstemperatur kal- 
teres Monomerengemisch in Oberschusslger Men- 
ge in die Polymerisationszone entspannt, derart, 
daB dort durch die dabei entstehende Joule-Thom- 
son-Kalte die gewQnschte Polymerisationstempera- 
tur aufrechterhalten bleibt und die gasfdrmige, 
nicht durch Polymerisation verbrauchte Menge des 
Monomerengemisches aus der Polymerisationszo- 
ne abgezogen und nach Komprimierung sowie KOh- 
lung im Kreislauf wieder der Polymerisationszone 
zugefOhrt wird. Das Verfahren in einem durchge- 
wirbelten SchOttbett, das sogenanntge Wirbel- 
schichtverfahren, ist ebenfalls so bekannt, daB es 
hierzu keiner besonderen Eriauterung bedarf (vgi. 
EP-B1-0 004 966 und EP-A1-0 089 691). 

Die Abfuhrung der Polymerisationswarme erfolgt 
durch KQhlung des Monomerkreisgases. Diese 
KOhlung kann durch Obliche Warmeaustauscher 
(vgl. z.B. US-A-4 012 573) oder durch Entspan- 
nungskuhlung (vgl. EP-A1-0 110 087) erfolgen. 

Das Austragen des Polymerisats aus der Polyme- 
risationszone erfolgt Oblicherweise durch Entspan- 
nungsventiie, die periodisch geoffnet werden. 

Nach erfindungsgemSBem Verfahren soli in Ge- 
genwart von 0,0002 bis 0,01 Gew.-% (« 2 bis 100 
Gew.ppm), bevorzugt 0,0005 bis 0,004 Gew.-% (= 5 
bis 40 Gew.ppm), bezogen auf die gewonnene und 
ausgetragene Ethylenpoiymerisatmenge, eines Anti- 
statikums polymerisiert werden. 

Antistatika sind Zusatze unterschiedlicher Zu- 
sammensetzung, welche die elektrostatische Aufla- 
dung verhindern. Geeignete Antistatika sind bei- 
spieisweise Ci2-bis C22-Fettsaureseifen von Alka- 
li-oder Erdalkalimetallen, Salze von Sulfonsaure- 
estem mit der allgemeinen Formel 

(RR')CHOS0 3 Me, Ester von Polyethylenglykolen 
mit Fettsauren, Polyoxyethylenalkylether ect Eine 
Ubersicht uber Antistatika fQr Ethylenpolymeri- 
sate, die auch fur das erfindungsgemiBe Verfah- 
ren geeignet sind, findet man in den Publikationen 
von G.Balbach in "Kunststoffe" 67, (1977), Seiten 
154 bis 159 und von der Fa Sumitomo Chemical Co. 
in der EP-A1-0 107 127, Seiten 6 bis 10. 

Besonders geeignet als antistatisch wirkende 
Substanz ist ein Produkt mit dem Handelsnamen KE- 



ROSTAT CE 5009®, das aus elner Mischung aus 
Chrom-oleoyl-anthranilat, Calcium-medialant und 
DMeriajbutylphenol besteht 
Das Antistatikum wird in Ldsung, insbesondere in 
5 1 bis 15 gew.%iger Lfisung in Paraffinfil zudoslert, 
wobef das Paraffinfil mdglichst rein sein soil. Bel die- 
ser Zugabe wird nach bevorzugter Verfahrenswei- 
se unter Stickstoffdurchperlung die Losung sauer- 
stofffrei gehaiten und diese L5sung dem Polymeri- 

10 sationssystem zugegeben. 

Nach besonders bevorzugter Arbehsweise wird 
zur Herstellung der zu dosierenden antistatisch wir- 
kenden L6sung das Antistatikum KEROSTAT CE 
5009® in einer Dosiervorlage im Gewichtsverhalt- 

15 nis 1 : 10 in ParaffinSI, z.B. ONDINA 15®, gelost 
und zur Mischung unter Sauerstofffreiheit kontinu- 
ierlich mit Stlckstoff durchstrdmt Die Zugabe die- 
ser Ldsung zum Reaktor erfolgt beginnend mit min- 
destens einer Stunde vbr Dosierbeginn des Kataly- 

20 sators. Wahrend dieser Startphase befindet sich 
die Aniage auf Kreisfahrweise, d.h. der Reaktor 
steht dnjck-, temperatur- und konzentrationsseits 
unter Reaktionsbedingungen und wird von Kreisgas 
» Reaktipnsgas durchstremt 

25 Nach Katalysatorzugabe und Reaktionsbeginn ist 
die Dosierrate auf tuniichst 10 Gew.ppm Antistati- 
kum, bezogen auf die produzierte Polyethyfenmen- 
ge, einzustellen. H5here Konzentrationen haben le- 
diglich den Vorteil, daB sie bei Dosierausfall wegen 

30 der OberschuBsituation den Grenzberelch zur Be- 
lagbildung vermeiden helfen. 

Die mit der Erfindung erzielten Vorteile sind ins- 
besondere darin zu sehen, daB die Bildung von an- 
haftenden und/oder abgeldsten mehr oder weniger 

35 groBen^ Polymerbelagen bzw. Polymerbrocken ver- 
mieden wird. Infolge des Wegfalls dieser Produkt- 
ablagerungen sind die Reaktorbedingungen kon- 
stant einsteiibar und reproduzierbar, die zu errei- 
chenden Reaktorlaufzeiten iiegen deutlich hdher 

40 und es ist eine gleichmaBig gute Produktqualitat des 
zu produzierenden Ethylenpoiymerisats gegeben. 

Beisoiel 

45 In einem 15 ma-Reaktor, in dem sich zur Durchmi- 
schung des Reaktorinhaltes ein mit 45 Umdrehun- 
gen/Minute iaufender ROhrer befindet, wird ein Ge- 
misch aus Ethylen und 5 Gew.-% Buten kontlnuier- 
lich bei 45 bar Reaktordruck polymerisiert. Die 

50 Reaktionstemperatur betrSgt 102°C. Sie wird da- 
durch aufrechterhalten, daB nichtumgesetztes hei- 
Bes Ethylen aus dem Reaktor abgefQhrt, abgekQhlt, 
komprimiert und nach Entspannung auf Reak- 
tordruck kalt wieder in die Reaktionszone einge- 

55 fQhrt wird. Als Katalysator wird ein Qblicher Phillips- 
katalysator verwendet, bei dem Chromsalz auf ein 
Kieseltrager aufgezogen ist Es wird in einer Men- 
ge von 40 g/h in den Reaktor dosiert Die stundlich 
dem Reaktor zugefuhrte Monomerenmenge betnlgt 

60 950 kg Ethylen und 50 kg Buten. Aus dem Reaktor 
werden stQndlich 1.000 kg eines Ethylencopolyme- 
ren ausgetragen. Zur Regeiung des mittleren Mole- 
kufargewichts werden dem Reaktor 30 Nm^ Wasser- 
stoff pro Stunde zugefahren. 

65 In den Reaktor werden 2 Stunden vor Reaktions- 
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start stQndlich 100 ml einer 10 gew.-%igen L5sung 
von Kerostat CE 5000® in Ondina 15® dosiert. 
Nach Beginn der Reaktion wird die Dosiermenge auf 
200 ml/h erh6ht Die Reaktionstemperatur Im Reak- 
tor laBt sich auf diese Wefse sehr konstant auf 102 
± 0 f 2 6 C einstellen. Demzufolge zeigen auch die Po- 
lymereigenschaflen nur geringe Schwankungen. 
Oer Meitindex des Produktes (gemessen nach 
ASTM D 1238; Condition E) liegt be! 20 ±3 g/10 min, 
die Polymerdichte bei 0,936 ± 0,002 g/cm 3 . Aus dem 
Produkt hergesteiite Folien weisen nur sehr wenig 
Stippen auf. Bei der Reaktion werden keine den Re- 
aktorlauf stdrende Polymerbrocken gebiidet. 

Vemleichsbeisplel 

Es wird verfahren wie in Beispie! 1, nur wird we- 
der vor noch wShrend der Polymerisation Antistati- 
kum dosiert. Die angestrebte Reaktionstemperatur 
von 102°C weist in diesem Fall grdBere Schwankun- 
gen von bis zu ± 3°C auf. Aus dem Reaktor werden 
in zunehmendem Umfang zusammengeslnterte Poly- 
merbrackchen ausgetragen. Auch die Polymerei- 
genschaften sind wegen der Temperaturschwan- 
kungen weniger einheitlich. Der Meitindex liegt bei 
20 ± 5 g/10 min, die Dichte bei 0,937 ± 0,005 g/cm 3 . 
Die aus dem Produkt hergestellten Folien weisen 
viele kleine, harte Stippen auf. Nach ca. 10 Tagen 
muBte der Reaktor wegen eines am Ruhrer anhaf- 
tenden grSBeren Brackens abgestellt werden. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Ethylenpolyme- 
risaten, ausgenommen ultrahochmolekularen Ethy- 
lenpolymerisaten mit Molekuargewichten grdBer als 
2-106, durch Homopolymerisationn von Ethylen 
Oder Copolymerisation von Ethylen mit Ethylen co- 
polymerisierbaren Verbindungen durch kontinuierll- 
ches Einfuhren der Monomeren in ein Polymerisati- 
onssystem, in dem eine Temperatur zwischen 60 und 
125 e C und ein Druck zwischen 5 und 70 bar 
herrscht, wobei man die Polymerisation in Anwesen- 
heit eines Katalysators und gegebenfalls eine Mole- 
kulargewichtreglers in der Gasphase in einem 
durchmischten SchOttbett aus kleinteiligem Polyme- 
risat unter Abfuhr der Polymerisationswirme durch 
KOhiung des Ethylenkreisgases ausfQhrt, und Aus- 
tragen der Polymerisats aus dem Polymerisations- 
system, dadurch gekennzeichnet, daB in Gegenwart 
von 0,0002 bis 0,01 Gew.-%, bezogen auf die Ethy- 
lenpolymerisatmenge, eines Antistatikums polymeri- 
siert wird, wobei das Antistatikum in Form einer L6- 
sung kontinuierlich dem Polymerisationssystem wSh- 
rend der Polymerisation zugesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in Gegenwart von 0,0005 bis 0,004 
Gew.-% Antistatikum polymerisiert wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Antistatikum in Form einer 1 bis 15 
gew.-%igen Losung in Paraffinol zugegeben wird. 



Claims 

1. A process for the preparation of an ethylene 
polymer but not an ultrahigh molecular weight ethyl- 

5 ene polymer having a molecular weight greater than 
2-106, by homopoiymerization of ethylene or copoly- 
merization of ethylene with a compound which is co- 
polymerizable with it, by continuously introducing 
the monomsr(s) into a polymerization system which 

10 is at from 60 to 125°C and under from 5 to 70 bar, 
the polymerization being carried out in the presence 
of a catalyst and, if required, a molecular weight 
regulator, in the gas phase, in an agitated bed of 
finely divided polymer, with removal of the heat of 

15 polymerization by cooling the circulated ethylene 
gas, and discharging the polymer from the polymeri- 
zation system, wherein polymerization is carried out 
in the presence of from 0,0002 to 0,01% by weight, 
based on the amount of ethylene polymer, of an 

20 antistatic agent, the antistatic agent being added 
continuously to the polymerisation system during 
the polymerization in the form of a solution. 

2. A process as claimed in claim 1 , wherein the po- 
lymerization is carried out in the presence of from 

25 0,0005 to 0,004% by weight of an antistatic agent 

3. A process as claimed in claim 1, wherein the 
antistatic agent is added in the form of a 1-15% 
strength by weight solution in liquid paraffin. 

30 

Revendlcations 

1. Procede d'obtention de polymdres d'6thyl£ne, k 
I'exception de poiym&res d'dthyldne de trds haut 

35 poids moteculaire, supSrieur k 2-1 0*, par homopoly- 
mSrisation d'6thyl&ne ou copolymerisation de methy- 
lene avec des composes copolymgrisables avec 
I'&hyl&ne par Introduction en continu de monomeres 
dans un systdme de polymerisation dans lequei rd- 

40 gne une temperature comprise entre 60 et 125°C et 
une pression comprise entre 5 et 70 bars, precede 
dans lequei on effectue la polymerisation en phase 
gazeuse en presence d'un catalyseur et eventuelle- 
ment d'un agent de regulation du poids moieculaire, 

45 dans un lit agite et malaxe de polym£re finement divi- 
se, la chaleur de polymerisation etant eiiminee par le 
refroidissement du gaz ethylene recycle et ('enleve- 
ment du polymSre du systdme de polymerisation, ca- 
racterise en ce qu'on effectue la polymerisation en 

50 presence de 0,0002 k 0,01% en poids, rapporte k la 
quantite de polym6re d'ethyiene d'un agent antistati- 
que, ledit agent antistatique etant ajoute en continu 
au systeme de polymerisation en cours de polymeri- 
sation sous la forme d'une solution. 

55 2. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce qu'on effectue la polymerisation en presence 
de 0,0005 k 0,004% en poids d'agent antistatique. 

3. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce qu'on ajoute I'agent antistatique sous la forme 

60 d'une solution de 1 a 1 5% en poids dans de i'huile de 
paraffine. 
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